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VO V 57 ) Abstract: The invention relates to absorbent, cross-linked polymers based on partially neutralised, monoemylenically unsatn- 
rated monomers that bear acidic groups. Said polymers exhibit improved properties with regard to their ability to transport liquids 

O in a swollen state. The surface of the polymers is postreticulated at temperatures of £ 150 °C, using a combination of a polyol as a 
postreti culation compound and a cation that is in salt form in an aqueous solution. 

<S 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft absorptionsfahige, vemetzte Polymerisate auf Basis von teilneutralisierten, mo- 
^5 noethyleniscb ungesattigten, Sauregruppen tragenden Monomeren mit vexbesserten Eigenschaften insbesondere hinsichtlich ihrer 
£^ Fahigkeit im gequollenen Znstand Fliissigkeiten zu transportieren, die mit einer Kombination aus Polyol als Nachvernetzerverbin- 
^ dung und einem Kation in Form einer wassrigen Losung an ihre Oberflache bei Temperaturen i 150°C nachvernetzt wurden. 
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PULVRRFORMIGB, VERHETZTB, WASSRIGE FLUSSIGKEITEN SOWIB BLOT ABSORBIERENDE POLYMERS 



Die Erfindung betrifft pulverfSrmige, vemetzle, Wasser, wassrige FIQssigkeiten sowie 
Blut absorbierende Polymere (Superabsorber), mit verbesserten Eigenschaften 
insbesondere mit einer verbesserten Retention und einem verbesserten 
RQckhaltevermogen von FIQssigkeiten unter Druck und einer verbesserten Fahigkeit 
FlQssigkeiten zu transportieren, deren Herstellung und deren Verwendung als- 
Absorptionsmitttel in Hygieneartikeln und in technischen Bereichen 

Superabsorber sind wasserunlosliche, vemetzte Polymere, die in der Lage sind, 
unter Quellung und Ausbildung von Hydrogelen groBe Mengen an wassrigen 
FIQssigkeiten und KdrperflOssigkeiten, wie z. B. Urin Oder Blut, aufzunehmen und 
unter einem bestimmten Druck zuruckzuhalten. Durch diese charakteristischen 
Eigenschaften finden diese Polymere hauptsachlich Anwendung bei der Einarbeitung 
in Sanitarartikel, wie z. B. Babywindeln, Inkontinenzprodukten oder Damenbinden. 

Bei den gegenwartig kommerziell verfQgbaren Superabsonbem handelt es sich im 
Wesentlichen urn vemetzte Poiyacrylsauren oder vemetzte Starke-Acrylsaure- 
Pfropfpolymerisate. bei denen die Carboxylgruppen teilweise mit Natronlauge oder 
Kalilauge neutralisiert sind. 

Aus asthetischen Griinden und aus Umweltaspekten besteht die zunehmende 
Tendenz, die Sanitarartikel wie Babywindeln, Inkontinenzprodukte und Damenbinden 
immer kleiner und dunner zu gestalten. Urn ein gleichbleibendes 
Gesamtretentionsvermogen der Sanitarartikel zu gewahrieisten, kann dieser 
Anforderung nur durch Reduktion des Anteils an groBvolumigen Fluff entsprochen 
werden. Hierdurch fallen dem Superabsorber weitere Aufgaben hinsichtlich Transport 
und Verteilung von FlGssigkeit zu, die sich als Permeabilitatseigenschaften 
zusammenfassen lassen. 

Unter Permeabilitat versteht man bei Superabsorbermaterialien die Fahigkeit. im 
gequollenen Zustand zugegebene FIQssigkeiten zu transportieren und 
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dreidimensional zu verteilen. Dieser ProzeR lauft im gequollenen Superabsorbergel 
Ober kapillaren Transport durch Zwischenraume zwischen den Gelpartikeln ab. Ein 
FIQssigkeftstransport durch gequollene Superabsorberpartikel selbst folgt den 
Gesetzen der Diffusion und ist ein sehr langsamer ProzeB, der in der 
Nutzungssituation des Sanitarartikels keine Roile bei der Verteilung der FIQssigkeit 
spielt. Bei Superabsorbermaterialien, die einen kapillaren Transport aufgriind 
mangelnder Gelstabilitat nicht bewerkstelligen konnen, wurde durch Einbetten dieser 
Materialien in eine Fasermatrix eine Separation der Partikel voneinander unter 
Vermeidung des Gel-Blocking-Phanomens sichergesteltt. In Windelkonstruktionen 
neuer Generation befindet sich in der Absorberschicht nur wenig oder Qberhaupt kein 
Fasermaterial zur UnterstQtzung des FlQssigkeitstransports. Die hier verwendeten 
Superabsorber mQssen demnach eine ausreichend hohe Stabilitat im gequollenen 
Zustand besitzen, damit das gequollene Gel noch eine ausreichende Menge an 
kapillaren RSumen besitzt, durch die FIQssigkeit transportiert werden kann. 

Urn Superabsorbermaterialien mit hoher Gelst§rke zu erhalten, kann einerseits der 
Grad der Vernetzung des Polymers angehoben werden, was zwangslaufig eine 
Verminderung der Quellfahigkeit und des Retentionsvermogens zur Folge hat. Eine 
optimierte Kombination von verschiedenen Vemetzern und Comonomeren, wie in 
Patentschrifl DE 196 46 484 beschrieben, vermag die Permeabilitafeeigenschaften 
zwar zu verbessern, nicht aber auf ein Niveau, das beispielsweise den Einbau eiher 
gegebenenfalls nur aus Superabsorbern bestehende Schicht in eine 
Windelkonstruktion erlaubt. 

Weiterhin konnen Methoden zur oberflachlichen Nachvemetzung der Polymerpartikel 
zur Anwendung kommen. Bei der sog. Nachvemetzung werden die Carboxylgruppen 
der PolymermolekQle an der Oberflache der Superabsorberpartikel mit 
verschiedenen Nachvernetzungsmitteln, die mit mindestens zwei der 
oberflachennahen Carboxylgruppen reagieren konnen, zur Reaktion gebracht. 
Neben der Erhohung der Gelstarke wird insbesondere die Fahigkeit zur 
Flussigkejtsaufnahme unter Druck stark verbessert, da das bekannte Phanomen des 
Gel-Blocking unterdrQckt wird, bei dem angequollene Polymerteilchen verkleben und 
dadurch eine weitere Flussigkeitsaufnahme verhindert wird. 
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Die OberflSchenbehandlung von flQssigkeitsabsorbierenden Harzen ist bereits 
bekannt. Zur Verbesserung der Dispergierbarkeit wird eine ionische Kompiexierung 
der oberflachennahen Carboxylgruppen mit polyvalenten Metallkationen in der US 
4,043,952 vorgeschlagen. Die Behandlung erfoigt mit Salzen mehrwertiger Metalle, 
die in organischen, ggf. Wasser enthaltende Solventien, (Alkohole und andere 
organische Solventien), dispergiert sind. 

Eine Nachbehandlung von Superabsorberpolymeren mit reaktionsfahigen, 
oberflachenvernetzenden Verbindungen (Alkylencarbonate) zur Erhflhung der 
FlGssigkeitsaufnahmefahigkeit unter Druck wird in DE-A-40 20 780 beschrieben. 
Eine Oberflachennachvemetzung von superabsorbierenden Polymeren mit 
polyfunktionellem Vemetzer wie polyvalenten Metallverbindungen in Gegenwart von 
inertem, anorganischem Pulver wie Si0 2 zur Verbesserung der 
Absorptionseigenschaften und zur Erzeugung eines nichtklebenden Gels der 
Polymerteilchen wird in DE-A-35 03 458 beschrieben. 

GemaB der Lehre von EP-A-0 574 260 erhalt man superabsorbierende Polymere mit 
einem niedrigen Restmonomergehalt, der sich auch bei einer Oberflachenvernetzung 
nicht entscheidend verSndert, wenn man bei der Polymerisation bestimmte 
Bedingungen einhalt und die Nachvernetzung mit Qblichen mehrfunktionellen 
Vemetzem, wie Polyoien, Alkylencarbonaten, polyvalenten Metallsalzen bei Qblichen 
Bedingungen durchfGhrt. Die nachvemetzten Polymeren zeigen eine gute Absorption 
ohne Druckanwendung. 

GemaS EP-A-0 889 063 konnen superabsorbierende Polymere, die bereits 
vorzugsweise oberfiachenvernetzt sind, durch Nachbehandlung mit einer Verbindung 
des Titans oder Zirkons und eine diese Metallverbindungen chelatierende 
Verbindung gegen radikalischen Abbau durch K6rperflQssigkerten, insbesondere L- 
Askorbinsaure, ausgerOstet werden. 

Die EP 0 233 067 beschreibt wasserabsorbierende, an der Oberfiache vemetzte 
Harze, die durch Reaktion von einem superabsorbierenden Polymerpulver mit 1 - 40 
Gew.%, bezogen auf das Polymerpulver, einer Aluminiumverbindung erhalten 
werden. AJs Behandlungslosung findet eine Mischung aus Wasser und Diolen 
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Verwendung, die den Einsatz von niederen Alkoholen als Losemittel Oberflussig 
machen soli. Es werden bevorzugt 100 Gew.Teile Vemetzenosung auf 100 bis 300 
Gew.Teile Absorber aufgebracht Die dem Reaktionsmedium Wasser zugefGgten 
Diole (z. B. Polyethylenglycol 400 und 2000, 1 ,3-Butandiol oder 1 ,5-Pentandiol) 
dienen u. a. auch dazu, ein Verklumpen des Superabsorbers bei der Behandlung mit 
den hier verwendeten groBen Mengen an wassriger Behandlungsldsung zu 
verhindem. DasLosemittel wird in einer anschlieBenden Trocknung bei 100°C ■. 
entfernt. Die so behandelten Polymere weisen ein nicht ausreichendes 

Eigenschaftsniveau auf, wobei eine Verbesserung der Absorptionsfahigkeit unter 
Druck nicht erreicht wird. AuSerdem ist eine Behandlung mit groSen Mengen 
Behandlungslosung bei modemen, kontinuieriich arbettenden Verfahren nicht 
okonomisch durchfuhrbar. 

In der WO 96/05234 wird ein Verfahren zur Behandlung von superabsorbierenden 
Polymeren beschrieben, gemaB dem die Oberflache der mindestens 10 Gew.% 
Wasser enthaltenden Absorberteilchen mit einer vemetzten Schicht erhalten durch 
eine Reaktion von einem reaktiven, hydrophilen Polymeren oder einer reaktiven 
metallorganischen Verbindung mit einem mindestens bifunktionellen Vernetzer bei 
Temperaturen unter 100°C ausgertistet wurde. Metallsalze werden nicht aufgefuhrt 
Die zum Einsatz kommenden Metallverbindungen mussen mit den funktionellen 
Gruppen des Yernetzers reagieren k6nnen, Als MetaJlverbindungen werden daher 
metallorganische Verbindungen empfohlen, die zu der Vernetzerverbindung im 
Gewichtsverhaltnis 0,1 bis 30 vorliegen sollen. Die erhaltenen Polymerisate sollen 
ein ausgewogenens Verhaltnis von Absorption, Gelfestigkeit und Permeabilitat 
aufweisen, wobei die angegebenen MeSwerte unter weniger kritischen Bedingungen 
ermittelt werden. So werden beispielsweise die Absorption und die Permeabilitat 
ohne jegliche Druckbelastung bestimmt. Nachteilig ist bei diesem bekannten 
Verfahren die Verwendung von LSsemitteln und toxisch bedenklichen 
Vernetzungsreagentien wie z.B. den als bevorzugt genannten Polyiminen, 
alkoxylierten Silan- bzw. Titan-Verbindungen und Epoxiden. 

Durch eine entsprechende Behandlung von kommerziell erhaltlichen 
Superabsorberpolymeren mit Aminopolymeren in organischen Losungsmitteln wird 
gemaS der Lehre von WO 95/22356 und WO 97/1 2575 eine Verbesserung der 
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Permeabilitats- und FlQssigkeitstransporteigenschaften erreicht Der gravierende 
Nachteil des hier beschriebenen Verfahrens Hegt neben der Verwendung von 
toxikologisch bedenklichen Polyaminen und Polyiminen in dem Einsatz groBer 
Mengen organischer Losungsmittel, die fQr die Behandlung der Polymere notwendig 
sind. Der dam'rt verbundene Sicherheitsaspekt und Kostenaufwand schlieBt eine 
groBtechnische Produktion aus. Neben der toxikologischen Bedenklichkeit dieser 
Behandlungsmittel ist wetterhin zu berucksichtigen, daB sie unter den hohen 
Nachvernetzungstemperaturen auch zur Zersetzung neigen, was sich u.a. in einer 
Gelbfarbung der Absorberpartikel auBert. 

Zur Herstellung von Wasser absorbierenden Polymeren mit besserer Abriebfestigkeit 
wird in der japanischen Offenlegungsschrift JP-A-091 24879 die 
Oberflachennachvernetzung mit polyfunktionellen Vemetzer gelehrt, wobei der 
Wassergehalt der Polymerteilchen nach der Oberfiachenvernetzung wieder auf 3 - 9 
Gew.% eingestellt wird und diese Wassermenge anorganische Verbindungen wie 
Metallsalze enthalten kann. 

Superabsorbierende Polymere, die gemaB WO 98/48857 in Teilchenforrn mit 
polyvalenten Metailsalzen durch trockenes Mischen in Kontakt gebracht und 
anschlieBend mit einer bestimmten Menge eines flQssigen Bindemittels, wie Wasser 
Oder Polyole, versehen werden, sollen ein verbessertes Gelblocking bei der 
Absorption von wassrigen FlQssigkeiten aufweisen. Vor dieser Behandlung konnen 
die Polymerteilchen einer Oberflachennachvernetzung unterworfen werden. 

Zur Minimierung der Agglomerationsneigung von superabsorbierenden, 
nachvernetzten Polymerteilchen durch elektrostatische Aufiadung wird in WO 
98/49221 empfohlen, die Polymerteilchen mit einer waBrigen Additivldsungbis zu 10 
Gew.% Wasser wieder zu befeuchten. Diese waBrigen Ldsungen k6nnen mono- oder 
polyvalente lonen oder propoxylierte Polyole enthalten. Es ist auch moglich, die 
Polymerteilchen bereits vor der Oberflachennachbehandlung mit der waBrigen 
Additivlosung in Kontakt zu bringen, wodurch eine gleichmaBigere Verteilung der 
Oberflachennachbehandlungsmittel erreicht werden soil. 

Einen Hinweis darauf, daB unter Beibehaltung einer hohen Retentionskapazitat und 
Aufnahmefahigkeit von FIQssigkeit unter Druck bei der Nachvernetzungsstufe 
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ebenfalls die Permeabilitatseigenschaften drastisch gesteigert werden k6nnen, ist 
aus dem vorstehend beschriebenen Stand der Techiiik nicht zu erkennen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, superabsorbierende Polymere 
bereitzustellen, die eine verbesserte Eigenschaftkombinatiori aufweisen, 
insbesondere nicht nur eine hone Aufhahmekapazitit unter Druck, sondern auch die 
Oblicherweise gegeniaufigen Eigenschaften eines hohen Retentionsvermogens und 
einer guten Permeabilftat in sich vereinigen, d. h. ein Niveau der 
Eigensehaftskombination aufweisen, bei dem neben einem Retentionswert von > 25 
g/g mindestens ein SFC-Wert von mindestens 45 • 1 0" 7 , vorzugsweise von 
mindestens 50 • 10" 7 cm 3 s /g vorliegt Insbesondere lag die Aufgabe darin, 
superabsonbierende Polymere zur VerfQgung zu stelten, die sich vor allem fur die 
Verwendung in sehr dQnnen Windelkonstniktionen mit sehr hohem 
Superabsorberanteil eignen, FUr diesen Fall sind insbesondere Polymere mit 

Retentionswerten von > 25 g/g und Permeabilrtatswerte von SFC > 70 . 10" 7 cm 3 s /g 
erforderlich. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war es, HerstellUngsverfahren fQr solche 
superabsorbierenden Polymeren zu finden, die einfach, okonomisch und sicher 
durchfuhrbar sind, eine gleichm§Bige Produktqualitat liefem und bei denen 
insbesondere niedrige L6sungsmittelmengen verwehdet und organische 
LosungsmitteT nach- Moglichkert vennieden werden. DarOber hinaus sollen die 
Verfahren ohne die Verwendung toxikologisch bedenklicher Substanzen 
durchfuhrbar sein. 

Die erfihdungsgemSRe Aufgabe wird durch die Bereitsteliung eines pulverfdrmigen, 
an der Oberfiache nachvernetzten, Wasser, waBrige Oder serose Flussigkeiten sowie 
Blut absorbierenden Polymerisates, aufgebaut aus 

a) 55-99,9 Gew% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, 
saufegruppehenthaltenden Monomeren, die zu mindestens 25 Mol% 
neutralisiert sind, 

b) 0-40 Gew% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit a) 
copolymerisierbaren Monomeren, 
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c) 0,1 - 5,0 Gew% eines oder mehrerer einpolymerisierter Vernetzer, 

d) 0-30 Gew% eines wasserloslichen Polymeren 

wobei die Summe der Gewichtsmengen a) bis d) 100 Gew.% betragt, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Polymerisat mit 

e) 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, wenigstens eines Polyols 
als Oberfl§chennachvernetzermitlel in einer w§ssrigen Losung und mit 

f) 0,001 - 1,0 Gew%, bezogen auf das Polymerisat, eines Rations 

in Form eines in einer waSrigen Losung geldsten Saizes beschichtet 
und auf eine Nachvernetzungstemperatur von >150 bis 250 °C erhitzt worden 
ist, wobei das GewichtsverhSltnis von Salz zu Polyol im Bereich von 1 :0,8 bis 
1:4 liegt und Gesamtmenge der wafirigen Ldsungen 0,5 bis 10 Gew.%, 
bezogen auf das Polymerisat, betragen hat, mit Ausnahme von vemetzter, 
teilneutralisierter PolyacrylsSure, die mit AI 2 (S0 4 ) 3 und Glycerin im 
Gewichtsverhaltnis 1:1 bzw. mit AI 2 (S0 4 )3 -16 H 2 0 und Polyethylenglykol im 
Gewichtsverhaltnis 1:1,8 bzw. mit AI 2 (S0 4 ) 3 -14 H 2 0 zu Ethylenglykol im 
Gewichtsverhaltnis 1 :2 bzw. mit AI 2 (S0 4 ) 3 • 1 8 H 2 0 zu Ethylenglykol im 
Gewichtsverhaltnis 1:2 bzw. A1 2 (S0 4 ) 3 -18 H 2 0 zu Propylenglykol im 
Gewichtsverhaitnis 1 : 1 ,6 behandelt worden ist, 
gelost 

Uberraschenderweise ergibt sich namlich durch die Beschichtung eines 
teilchenformigen absorbierenden Polymerisats mit einer wassrigen Losung eines 
Polyols, das mit den oberflachennahen Molekulgruppen, vorzugsweise mit den 
Carboxylgruppen, in Anwesenheit eines Kations eines wasserloslichen Saizes unter 
Erhitzung auf > 150 bis 250 °C reagiert hat, ein superabsorbierendes Polymerisat mit 
einer signifikanten Verbesserung der Permeabilitatseigenschaften bei sehr gutem 
Retentionsvermdgen, wenn das wasserlosliche Salz zu dem Polyol in einem 
bestimmten Gewichtsverhaitnis vorliegt und die zugefOhrte Wassermenge in den 
erfindungsgem§lien Grenzen liegt 

Vollig unerwartet fOhrt die Behandlung mit wassriger Losung der erfindungsgema&en 
Kombination von Nachvernetzer-Komponenten zum envunschten Ergebnis, namlich 
Polymerisate mit einem hohen Retentionsvermogen auch unter Druck bei gleichzeitig 
ausgezeichneten Permeabilitatseigenschaften zu erhalten. Eine aufeinander 
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folgende separate Anwendung der wassrigen L6sung des organischen 
Nachvernetzungsmittels und der wassrigen SalzlQsung mit jeweiligem Erhltzen fQhrt 
nicht zu einer vergleichbar guten Produktcharakteristik. 

Die alleinige Verwendung eines Polyols als organisches Nachvernetzungsmittel in 
wissriger Losung fQhrt zwar zu Produkten mit hoher Retentionskapazitat, hoher 
Gelstarke und hohem Aufnahmevermogen unter Druck. Eine signrfikante Steigerung 
der Permeabilitat im gequollenen Zustand kann allerdings nur durch.einen . : , 
entsprechend hoheren Grad der Vemetzung der Polymere bei der Polymerisation, 
bzw. einer starkeren Nachvernetzung (erhohte Mengen Nachvernetzungsmittel oder . 
drastischere Bedingungen) und dem damit verbundenen Verlust an 
Retentionskapazitat erreicht werden. 

Die alleinige Nachvernetzung mit Kationen hoher positiver Ladungsdichte fuhrt 
ebenfalls nicht zu Polymerisaten mit der erwGnschten Eigenschaftskombination. 
Insbesondere lassen sich keine befriedigenden Werte bei der FlQssigkeitsaufnahme 
unter Druck und keine guten. Permeabilrtatseigenschaften erreichen. Eine 
Verbesserung der Druckstabilitat oder darOber hinaus der 
Flussigkeitstransporteigenschaften im gequollenen Zustand wird nicht erreicht , 

Die geforderten Eigenschaften konnen auch nict durch eine kleine Menge Polyol und 
groSe Mengen Kation erreicht werden. 

ErfindungsgemaR werden als organische Nachvernetzer-Komponente e) Polyole 
eingesetzt, die mit den oberflachenhohen COOH-Gruppen des Polymerisats 
reagieren. 

Vorzugsweise werden als Polyole aliphatische Polyhydroxyverbindungen, mit 
vorzugsweise einem Molekulargewicht von hochstens 250, wie C^Ce-Alkylendiole, 
wiez. B. Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-ButandioI, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 
Dianhydrosorbit, C 2 -C8-Alkylentriole, wie z. B, Glycerin, Trimethylolpropan, 
hoherfunktionelle Hydroxyverbindungen, wie z. B. Pentaerythrit und Zuckeralkohole, 
wie z. B. Sorbit soyvie Di- und Polyalkylenglykole, wie z. B. Diethylenglykol, 
Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Tetrapropylenglykol, 
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Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, Polyglykole auf Basis von 2 oder mehr 
unterschiedlichen Alkoxiden, wie z. B. ein Polyglykol aus Ethylenoxid- und 
Propylenoxideinheiten, verwendet. Die organische Nachvemetzerkomponente bzw. 
deren Mischungen werden in Mengen von 0,01 - 5 Gew.%, bevorzugt 0,1 -2,5 
Gew.% und besonders bevorzugt von 0,5 bis 1 ,5 Gew.%, bezogen auf das zu 
vernetzende Polymerisat eingesetzt 

ErfindungsgemaG werden als Komponente f) vorzugsweise die wassrigen Ldsungen 

von von wasserieslichen Salzen zur Vemetzung der oberfl§chennahen 

Carboxylatgruppen eingesetzt, deren Anionen Chloride, Bromide, Sulfate, 

Carbonate, Nitrate, Phosphate oder organische Anionen wie Acetate und Lactate 

sind. Die Kationen der Salze le'rten sich vorzugsweise von ein- und mehrwertigen 

Kationen ab, die einwertigen insbesondere von Alkalimetallen, wie Kalium, Natrium, ) 

Lithium, wobei Lithium bevorzugt wird. ErfindungsgemaB verwendete zweiwertige 

Kationen leiten sich von Zink, Beryllium, Erdalkalimetallen wie Magnesium, Calzium, 

Strontium ab, wobei Magnesium bevorzugt wird. Weitere Beispiele fOr 

erfindungsgemaB einsetzbare hSherwertige Kationen sind Kationen von Salzen von 

Aluminium, Eisen, Chrom, Mangan, Titan, Zirkonium und andere Obergangsmetalle 

sowie Doppelsalze solcher Kationen oder Mischungen der genannten Salze 

eingesetzt werden konnen. Bevorzugt werden drei- und hSherwertige Kationen und 

von diesen insbesondere wasseriosliche, anorganische Salze und von diesen 

Aluminiumsalze und Alaune und deren unterschiedliche Hydrate wie z.B. AlCfe x 6 

H z O, NaAI(S0 4 ) 2 x 12 H z O, KAI(SO) 4 x 12 H 2 0 oder AI 2 (S0 4 ) 3 x 14 -18 H 2 0 oder 

AI(N0 3 ) 3 x 9 H z O eingesetzt Besonders bevorzugt werden AI 2 (S0 4 )3 oder AI(N0 3 ) 3 

und ihre Hydrate verwendet. Eingesetzt wird die Salzkomponente, berechnet auf das ) 

Kation, in Mengen von 0,001 - 1 ,0 Gew.%, bevorzugt 0,005 - 0,5 Gew.%, und 

besonders bevorzugt 0,01 - 0,2 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat. Das 

bevorzugte Gewichtsverhaltnis von wasserldslichem Salz zum 

Nachvernetzungsmittel betragt vorzugsweise 1:1 bis 1:3,5, besonders bevorzugt 

1:1,2 bis 1:2,5. 

Das wasserabsorbierende Polymerisat, das erfindungsgemaB oberflachenvemetzt 
wird, wird u. a. durch Polymerisation von a) 55-99,9 Gew% eines einfach ethylenisch 
ungesattigten Monomeren mit Sauregruppen erhalten. Hierbei sind 



9 



WO 02/20068 



PCT/EP01/06362 



carboxylgruppenhaltige Monomere, wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, oder 2- 
Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure oder Mischungen dieser Monomeren 
bevorzugt. Es ist bevorzugt, da& mindestens 50 Gew.% und besonders bevorzugt 
mindestens 75 Gew.% der Sauregmppen Carboxyl-Gruppen sind. Die Sauregruppen 
sind zu mindestens 25 Mol% neutralisiert , d.h. liegen als Natrium-, Kalium- oder 
Ammoniumsalze vor. Bevorzugt liegt der Neutralisationsgrad bei mindestens 50 
Mol%. Besonders bevorzugt sind Polymerisate, die durch Polymerisation von 
Acrylsaure oder Methacrylsaure, deren Carboxylgruppen zu 50-80 Mo!% neutralisiert 
ist, in Gegenwart von Vernetzem erhalten wurde. 

i 

... ■ . 

Als weitere Monomere b) konnen fQr die Herstellung der erfindungsgemaSen 
absorbierenden Polymerisate 0-40 Gew% ethylenisch unges^ttigte mit a) 
copolymerisierbarer Monomere, wie z. B. Acrylamid, Methacrylamid, 
Hydroxyethylacrylat, DimethylaminoaIkyl(meth)-acrylat t 

Dimethylaminopropylacrylamid oder Acrylamidoprppyltrimethylammoniumchlorid 
verwendet werden. Uber 40 Gew% dieser Monomerem konnen die Quellfahigkeit der 
Polymerisate yerschlechtern. 

Als Vemetzerkomponente c), die wahrend der Polymerisation von a) und b) 
vorhanden ist, konnen alle Verbindungen verwendet werden, die mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen oder eine ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindung. und eine gegenuber Sauregruppen der Monomeren a) reaktive 
funktionelle Gruppe oder mehrere gegenOber Sauregruppen reaktive funktionelle 
Gruppen tragen. Beispielhaft seien genannt: aliphatische Amide wie z. B. das 
Methylenbisacryl- bzw. -methacrylamid oder Ethylenbisacrylamid, ferner aliphatische 
Ester von Polyolen oder alkoxylierten Polyolen mit ethylenisch ungesattigten Sauren, 
wie Di(meth)acrylate oder Tri(meth)acrylate, Butandiol- oder Ethylenglykol, 
Polyglykolen, Trimethylolpropan, Di- und Triacrylatester des, vorzugsweise mit 1 bis 
30 Mol Alkylenoxid oxalkylierten, vorzugsweise ethoxylierten Trimethylolpropans, 
Acrylat- und Methacrylatester von Glycerin und Rentaerythrit, sowie des mit 
vorzugsweise, 1 bis 30 Mol Ethylenoxid oxethylierten Glycerins und Pentaerythrits, 
ferner Allylverbindungen wie Allyl(meth)aerylat, alkoxyliertes Allyl(meth)acrylat.mit 
vorzugsweise 1 bis 30 Mol Ethylenoxid umgesetzt f Triallylcyanurat, 
Triallylispcyanurat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxiethan, 
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Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure bzw. 
phosphorigen Satire, femer vernetzungsfahige Monomere, wie 
N-Methylolverbindungen von ungesattigten Amiden wie von Methacrylamid oder 
Acrylamid und die davon abgeleiteten Ether. Mischungen dergenannten Vernetzer 
konnen ebenfalls eingesetzt werden. Der Anteil an den vernetzenden Comonomeren 
liegt bei 0,1 bis 5 Gew%, bevorzugt bei 0,01 bis 3,0 Gew%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren. 

* 

Als wasserlosliche Polymere d) kdnnen in den erfindungsgem3Ben absorbierenden 
Polymerisaten 0-30 Gew.% wasserlosliche Polymerisate, wieteil- odervollverseifter 
Polyvinylacetat, Polyvinylpyrrolidon, Starke oder StSrkederivate, Polyglycole oder 
Polyacrylsauren, vorzugsweise einpolymerisiert, enthaiten. Das Molekulargewicht 
dieser Polymeren ist unkritisch, solange sie wasserldslich sind. Bevorzugte 
wasserlosliche Polymere sind Starke und Polyvinylalkohol. Der bevorzugte Gehalt an 
solchen wasserloslichen Polymeren im erfindungsgemaBen absorbierenden 
Polymerisat liegt bei 0-30 Gew.%, vorzugsweise 0-5 Gew%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Komponenten a) bis d). Die wasserloslichen Polymere, 
vorzugsweise synthetische, wie Polyvinylalkohol, konnen auch als Pfropfgrundlage 
fur die zu polymerisierenden Monomeren dienen. 

Zur Initiierung der radikalischen Polymerisation werden die gebrauchlichen Initiatoren 
wie z.B. Azo- oder Peroxoverbindungen, Redoxsysteme oder UV-lnitiatoren 
(Sensibilisatoren) verwendet. 

Die Herstellung der erfindungsgemaRen Polymerisate erfolgt vorzugsweise nach 
zwei Methoden: 

Nach der ersten Methode wird das teilneutralisierte Monomere a), vorzugsweise die 
Acrylsaure in waBriger Losung in Gegenwart von Vernetzem und ggf. weiteren 
Komponenten durch radikalische Polymerisation in ein Gel QberfQhrt, das zerkleinert, 
getrocknet, gemahlen und auf die gewQnschte PartikelgroBe abgesiebt wird. Diese 
Losungspolymerisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefQhrt 
werden. Der Stand der Technik weist ein breites Spektrum an 
Variationsmoglichkeiten hinsichtlich der Konzentrationsverhaltnisse, Temperaturen, 
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Art und Menge der Initiatoren aus. Typische Verfahren sind in den folgenden 
Veroffentlichungen beschrieben: US 4 286 082, DE 27 06 135 und US 4 076 663, 
deren entsprechende Offenbarung hiermrt als Referenz eingefuhrt wird. 

Auch die inverse Suspensions- und Emulsionspolymerisation kann zur Herstellung 
der erfindungsgemaBen Produkle angewendetwerden. GemaS diesen Prozessen 
wird eine wa&rige, teilneutralisierte L6sung der Monomeren a), vorzugsweise 
Aciylsaure mit Hilfe von Schutzkolloiden und/oder Emulgatoren in einem 
hydrophoben, brganischen Losungsmittel dispergiert und durch Radikalinitiatoren die 
Polymerisation gestartet Die Vemetzer sind entweder in der Monomeriosung gelost 
und werden mitdieser zusammen dosiert oder aber separat und gegebenfalls 
wahrend der Polymerisation zugefQgt Gegebenenfalls erfolgt die Zugabe eines 
wasseridslichen Polymeren d) als Pfropfgrundlage Ober die Monomerl6sung oder 
durch direkte Vorlage in die Olphase. AnschlieBend wird das Wasser azeotrop aus 
dem Gemisch entfernt und das Polymerisat abfiltriert und ggf. getrocknet. Die 
Vemetzung kann durch Einpolymerisation eines in der Monomerenlosung geldsten 
polyfiinktionellen Vemetzers und/oder durch* Reaktion geeigneter Verhetztingsmittel 
mit funktionellen Gruppen des Polymeren wahrend der Polymerisationsschritte 
erfolgen; Die Verfahren sind beispielsweise in den Veroffentlichungen US 43 40 706, 
DE 3713 601, DE 28 40 010 und WO 96/05234 beschrieben, deren entsprechende 
Offenbarung hiermit als Referenz eingefuhrt wird. 

Die Trocknung des Polymerisatgels erfolgt bis zu einem Wassergehalt von 0,5-25 
Gew.%, vorzugsweise von 1 bis 10 Gew ; %, besonders bevorzugt 1 bis 8 Gew.% bei 
Temperaturen, die Qblicherweise im Bereich von 1 00 - 200 °C liegen. 

Hinsichtlich der Teilchenform des erfindungsgemaBen absorbierenden Polymerisaten 
gibt es keine besonderen Einschrankungen. Das Polymierisat kann in Form von 
KOgelchen vorliegen, die durch inverse Suspensionspblymerisation erhalten wurden, 
oder in Form von unregelmaSig geformten Teilchen, die durch Trocknung und 
Pulverisierung der Gelmasse aus der Losungspolymerisation stammen. Die 
TeilchengroSe liegt normalerweise unter 3000 pm, bevorzugt zwischen 20 und 2000 
pun, und besonders bevorzugt zwischen 1 50 und 850 pjn. 
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Die erfindungsgemaBen Nachvemetzerkomponenten werden in Form ihrer wassrigen 
L6sungen aufgebracht. Geeignete LSsungsmittel sind Wasser und ggf. polare, mft 
Wasser mischbare organische Ldsungsmtttel, die leicht feucht sind, wie 
beispielsweise Aceton. Methanol, Ethanol oder 2-Propanol bzw. deren Gemische. 
Der Begriff waBrige Losung im Sinne der Erfindung bedeutet in Bezug auf die 
Losungsmittelkomponente, daB neben dem Wasser auch noch organische 
Lasungsmittej enthalten sein k6nnen. Die Konzentration der jeweiiigen 
Nachvemetzerkomponente in dem wassrigen Losungsmittel kann in weiten Grenzen 
schwanken und liegt im Bereich von 1 bis 80 Gew.%, vorzugsweise im Bereich von 5 
bis 65 Gew.% und ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von 1 0 bis 40 
Gew.%. Das bevorzugte LSsungsmittel fQr die Polyole als Nachvernetzungsmittel 
bzw. fQr die Salzkomponente ist Wasser, das in einer Gesamtmenge von 0,5 - 1 0 
Gew.%, bevorzugt 0,75 - 5 Gew.%, und besonders bevorzugt 1,0-4 Gew!%, 
bezogen auf das Polymerisat zu verwenden ist. 

Eine bevorzugte Losung besteht beispielsweise aus 1,5-3 Gew.Teilen Wasser, 0,5 
- 1 Gew.Teilen Polyolkomponente und 0,4 - 0,6 Gew.Teilen eines anorganischen . 
Salzes. Die gesamte Menge an Ldsungsmittel wird Qblicherweise im Bereich von 0,5 
- 12 Gew.%, bevorzugt bei 1 - 7 Gew.% und besonders bevorzugt beM - 5 Gew.% 
bezogen auf das Polymerisat eingesetzt. 

Abhangig von der Loslichkeit der beiden Komponenten e) und f) wird die Losung vor 
dem Aufbringen auf das Polymerisat auf 20-100 bevorzugt auf 20-60 °C erwarmt. 
Ein getrenntes, vorzugsweise gleichzeitiges Zudosieren von einer waBrigen Losung 
des Potyols und einer waBrigen Losung der Salzkomponente ist ebenfalls moglich, 
wenn eine homogene Verteilung beider Komponenten auf dem Polymerisat 
gewahrleistet ist. Bevorzugt ist das Aufbringen einer einzigen waBrigen L6sung auf 
das Polymerisat in der beide Komponenten gelost sind. 

Die Nachvemetzeriasung sollte sehr gut mil den Polymerteilchen vermischt werden. 
Geeignete Mischaggregate zum Aufbringen der Nachvernetzeriosung sind z.B. 
Patterson-Kelley-Mischer, DRAIS-Turbulenzmischer, Lodigemischer, Ruberg- 
Mischer, Schnecken mischer, Tellermischer und Wirbelschichtmischer sowie 
kontinuieriich arbeitende senkrechte Mischer, in denen das Polymerisat-Pulver 
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mittels rotierender Messer in schneller Frequenz gemischt wird (Schugi-Mischer). Es 
besteht auch die MOglichkeit, die Beschichtung des Polymerisates wahrend eines 
Verfahrensschrittes bei der Herstellung des Polymerisates vorzunehmen. Hierzu ist 
besonders der ProzeB der inversen Suspensionspolymerisation geeignet. 

Nachdem die NachvemefcerlSsung mit den Polymerteilchen vermischt worden ist, 
erfolgt die Nachvernetzungsreaktion bei Temperaturen im Bereich von > 1 50°C bis 
250°C, bevorzugt 160'C bis 220°C und besonders beyorzugt 170°C bis 200°C. Die 
optimale Zeitdauer der Nacherhitzung kann fOr die einzelnen Vernetzertypen mit 
wenigen Versuchen leicht ermittelt werden. Sie wird dadurch begrenzt, wenn das 
gewQnschte Eigenschaftsprofil des Superabsorbers infolge von Hitzeschadigung 
wieder zerstort wird. Die thermische Behandlung kann in Qblichen Trocknern oder 
Ofen durchgefQhrt werden; beispielhaft seien Drehrohrofen, Wirbelbetttrockner, 
Tellertrockner, Paddeltrockner oder Infrarottrockner genannt 

Die Polymeren gemaS der Erfindung konnen in groBtechnischer Weise nach dem 
vorstehend aufgefuhrten, bekannten Verfahren kontinuierlich oder diskontinuierlich 
hergesteilt werden, wobei die erfindungsgema&e Nachvemetzung entsprechend 
erfolgt 

Die erfindungsgemaSen Polymerisate konnen fur weite Anwendungsgebiete 
eingesetzt werden. 

Wenn sie z. B. als Absorbierungsmittel in Damenbinden, Windeln oder in 
Wundabdeckungen verwendet werden, besitzen sie die Eigenschaft, daB sie grode 
Mengen an Menstrationsblut, Urin oder anderen Korperflussigkeiten schnell 
absorbieren. Da die erfindungsgemaBen Mittel die absorbierteri FlQssigkeiten auch 
unter Dmck zuruckhalten und zusatzlich in der Lage sind, im gequollenen Zustand 
weitere FlOssigkeit innerhalb der Konstruktion zu verteilen, werden sie besonders 
bevorzugt in hoheren Konzentrationen, in Bezug auf das hydrophile Fasermaterial 
wie z.B. Fluff eingesetzt als dies bisher moglich war. Sie eignen sich auch fUr den 
Einsatz als homogene Superabsorberschicht ohne Fluffanteil innerhalb der 
Windelkonstruktion, wodurch besonders dunne Windeln moglich sind. Weiterhin 
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eignen sich die Polymere zum Einsatz in Hygieneartikel (Inkontinenzprodukte) fQr 
Erwachsene. 



Solche absorbierende Hygieneprodukte besitzen in der Regel einen allgemeinen 
Aufbau aus einer korperzugewandten flQssigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1), einer 
flQssigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) sowie einer im wesentlichen 
flQssigkeitsundurchlassigen, kdrperabgewandten AuBenschicht (3). Optional finden 
auch weitere Konstnjktionen zur schnellen Aufhahme und Verteilung von 
KerperflQssigkeit (4) im Saugkern Anwendung. Diese Konstruktionen werden haufig, 
aber nicht zwingend zwischen der kSrperzugewandten flQssigkeitsdurchlassigen 
Abdeckung (1) und der flQssigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) eingesetzt. 

Die flOssigkeitsdurchlassige Abdeckung (1) besteht in der Regel aus einem ) 

nichtgewebten, faserigen Vlies oder einer anderen porosen Konstruktion. 

Als Materialien fQr diese Abdeckung (1) kommen z. B. synthetische Polymere wie 

etwa Polyvinylchlorid oder -fluorid, Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyvinylalkohole 

und -Derivate, Polyacrylate, Polyamide, Polyester, Polyurethane, Polystyrol, 

Polysiloxane oder Polyolefine (z.B. Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP)) sowie 

natQrliche Fasermaterialien sowie beliebige Kombinationen aus den vorgenannten 

Materialien im Sinne von Mischmaterialien oder Verbundmaterialien oder 

Copolymerisaten in Frage. 

Die flOssigkeitsdurchlassige Abdeckung (1) hat hydrophilen Charakter. Sie kann 

zudem aus einer Kombination von hydrophilen und hydrophoben Bestandteilen 

bestehen. Bevorzugt ist in der Regel eine hydrophile AusrQstung der ) 

flQssigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1), urn schnelle Einsickerzeiten von 

K6rperfl0ssigkeit in die flQssigkeitsabsorbierende Sauglage (2) zu ermSglichen, 

jedoch werden auch partiell hydrophobierte Abdeckungen (1) verwendet. 

Die flQssigkeitsabsorbierende Sauglage (2) enthalt die superabsorbierenden Pulver 
bzw. Granulate und ggf. weitere Komponenten aus beispielsweise faserigen 
Materialien, schaumfdrmigen Materialien, filmbildenden Materialien oder porosen 
Materialien sowie Kombinationen von zwei oder mehreren dieser Materialien. Jedes 
dieser Materialien kann entweder natQrtichen oder synthetischen Ursprungs sein 
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Oder durch chemische oder physikalische Modifikation von naturlichen Materialien 
hergestellt worden sein. Die Materialien konnen hydrophil oder hydrophob sein, 
wobei hydrophile Materialien bevorzugt sind. Dies gilt insbesondere fur solche 
Zusammensetzungen. die ausgeschiedene KorperflQssigkeiten effizient aufnehmen 
und in Richtung zu weiter von der Eintrittsstelle der Korperflussigkeit entfernte - 
Regionen des absorbierenden Kerns transportieren sollen. 

Als hydrophile Fasermaterialien sind geeignet z.B. Cellulosefasem, modifizierte „ . 
Cellulosefasem (z.B. versteifte Cellulosefasem), Polyesterfasem (z.B. Dacron) 
hydrophiles Nylon oder aber auch hydrophilisierte hydrophobe Fasern, wie z. B. mit 
Tensiden hydrophilisierte Polyolefine (PE, PP), Polyester, Polyacrylate, Polyamide, 
Polystyrol. Polyurethane und andere, 

Bevorzugt werden Cellulosefasem und modifizierte Cellulosefasem eingesetzt. 
Kombinationen von Cellulosefasem und/oder modifizierten Cellulosefasem mit 
synthetischen Fasem wie z. B. PE/PP Verbundmaterialien, sogenannte 
Bikomponentenfaserni wie sie z.B. zur Thermobondierung von Airlaidmaterialien 
verwendet werden oder anderen Materialien sind ebenfalls gebraucblich. 
Die Fasermaterialien k6nnen in verschiedenen Anwendungsformen vorliegen, z:B. 
als lose aus einem Luftstrom oder aus wassrjger Phase abgeschiedene oder 
abgelegte Cellulosefasem, als nichtgewebtes Vlies oder als Tissue; Kombinationen 
verschiedener Anwendungsformen sind moglich. 

t 

Optional konnen neben den erfindungsgemaBen superabsorbierenden 
Polymerisaten weitere pulverfdrmige Substanzen eingesetzt werden, wie z.B. 
geruchsbindende Substanzen wie Cyclpdextrine, Zeolithe, anorganische oder 
organische Salze und ahnliche Materialien. 

Als porese Materialien und schaumfdrmige Materialien konnen z.B. Polymerschaume 
eingesetzt werden wie sie in den Schriften DE 44 18 319 A1 und DE 195 05.709 A1 
beschrieben sind. 

Zur mechanischen Stabilisierung der flQssigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) 
konnen thermoplastische Fasem (Z.B. Bikomponentenfasern aus Polyolefinen), 
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Polyolefingranulate, Latexdispersionen oder Heisskleber verwendet werden. Optional 
werden eine Oder mehrere Lagen Tissue zur Stabilislerung verwendet 

Die flQssigkeitsabsorbierende Sauglage (2) kann einlagig sein oder aus mehreren 
Schichten bestehen. Dazu konnen Konstruktionen verwendet, die aus hydrophilen 
Fasern, bevorzugt Celiulosefasem, optional einer Konstruktion zur schnellen 
Aufnahme und Verteilung von KorperflQssigkeit (4) wie zum Beispiel chemisch 
versteifte (modifizierte) Celiulosefasem oder Highloftvliese aus hydrophilen oder 
hydrophilisierten Fasern sowie superabsorbierenden Polymeren bestehen. 

Die erfindungsgemaBen superabsorbierenden Polymerisate kdnnen dabei homogen 
in den Celiulosefasem oder den versteiften Celiulosefasem verteilt sein, sie konnen 
auch lagig zwischen den Celiulosefasem oder den versteiften Celiulosefasem 
eingebracht sein, oder die Konzentration der superabsorbierenden Polymerisate 
kann innerhalb der Celiulosefasem oder versteiften Celiulosefasem einen Gradienten 
aufweisen. Das VerhSltnis der Gesamtmenge an superabsorbierendem Polymer und 
der Gesamtmenge an Celiulosefasem oder den versteiften Celiulosefasem im 
absorbierenden Saugkern kann zwischen 0-100 Gew.% variieren, wobei in einer 
Ausfuhrungsform lokal, z. B. bei Gradienteneintrag oder schichtweisem Eintrag 
Konzentrationen von bis zu 100 % superabsorbierende Polymerisate moglich sind. 
Derartige Konstruktionen mit Bereichen hoher Konzentrationen von absorbierendem 
Polymerisate, wobei der Anteil des Polymerisates in bestimmten Bereichen zwischen 
60 und 100 Gew.%, bevorzugt zwischen 90 und 100 Gew.% liegt, sind 
beispielsweise auch in der Patentschrift US 5,669,894 beschrieben. 

Optional konnen auch mehrere verschiedene superabsorbierende Polymerisate, die 
sich zum Beispiel in der Sauggeschwindigkeit, der Permeabilitat, der 
Speicherkapazitat, der Absorption gegen Druck, der Kornverteilung oder auch der 
chemischen Zusammensetzung gleichzeitig eingesetzt werden. Die verschiedenen 
Superabsorber konnen miteinander vermischt in das Saugkissen eingebracht werden 
oder aber lokal differenziert im Absorbent Core plaziert werden. Eine solche 
differenzierte Plazierung kann in Richtung der Dicke des Saugkissens oder der 
Lange oder Breite des Saugkissens erfolgen. 
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In der flussigketesabsorbierenden Sauglage (2) befindet sich eine Oder mehrere der 
erfindungsgemaBen, superabsorbierenden Polymerisate enthaltenden Lagen ggf. mit 
Cellulosefasern oder versteiften Cellulosefasern. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform werden Konstruktionen aus Kombinationen von Lagen mit 
homogenem Superabsorbereintrag und zusatzlich schichtweiser Einbringung 
verwendet. 

- 

Ggf. kSnnen die Absorptionsartikel weitere Lagen von reinen Cellulosefasern oder 
versteiften Cellulosefasern an der korperzugewandten Seite und / oder auch der 
kdrperabgewandten Seite aufweisen. . 

Die oben beschriebenen Aufbaumdglichkeiten kennen sich auch mehrfach 

wiederholen, wobei es sich urn eine Aufeinanderschichtung zweier oder mehrerer 

gleicher Lagen oder aber auch urn Aufeinanderschichtung zweieroder mehrerer 

unterschiedlicher Konstruktionen unterschiedlichen Aufbaus handeln kann. Dabei 

liegen die Unterschiede in wiederum rein konstruktiver Art oder aber im Typ des 

verwendeten Materials, wie z.B, die Verwendung von erfindungsgemaBen 

absorbierenden Polymerisaten oder mit anderen Polymerisaten^aber verschiedener 
Zellstoffarten. 

t * - 

• • ■ : 

Ggf. kann das.gesamte Saugkissen oder aber auch einzelne Lagen der 
flQssigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) dureh Lagen,von Tissue von anderen 
Komponenten des Absorptionsartikels getrennt oder stehen in direktem Kontakt mit 
anderen Lagen oder Komponenten sein. 

Exemplarisch konnen zum Beispiel die Konstruktion zur schnellen Aufnahme und 
Verteilung von KOrperflQssigkeit (4) und die flussigkeitsabsorbierende Sauglage (2) 
durch Tissue voneinander getrennt sein oder aber in direktem Kontakt miteinander 
stehen. Sofem keine separate Konstruktion zur schnellen Aufnahme und Verteilung 
von KOrperflQssigkeit (4) zwischen der flQssigkeitsabsorbierenden Sauglage (2) und 
der korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1) existiert. sonderri 
der Effekt der Flussigkeitsverteilung zB durch die Verwendung einer speziellen 
korperzugewandten flussigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1) erreicht werden soli, 
kann die flussigkeitsabsorbierende Sauglage (2) ebenfalls optional von der 
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korperzugewandten flQssigkeitsdurchlassigen Abdeckung (1) durch ein Tissue 
getrennt sein. 

Statt Tissue kann optional auch nichtgewebtes Vlies in die flGssigkeitsabsorbierende 
Sauglage (2) eingebracht werden. Beide Komponenten fQhren zu dem erwQnschten 
Nebeneffekt der Stabilisierung und Festigung des Absorptionskerns im feuchten 
Zustand. 

Die flGssigkeitsabsorbierende Sauglage, insbesondere faserhaltige, 
superabsorbierende Polymerisate haltige, flussigkeitsverteilende und -speichernde 
Schichten lassen lassen sich nach einer Vielzahl von Herstellverfahren erzeugen. 

Neben den etablierten konventionellen Prozessen, wie die sich unter Drumforming 
mit Hilfe von Formradem, -taschen und Produktformen und entsprechend 
angepassten Dosiereinrichtungen fDr die Rohstoffe zusammengefaBt werden 
konnen, sind moderne etablierte Verfahren wie der Airlaidprozess (z.B. EP 850 615, 
Sp. 4 Zeile 39 bis Sp. 5 Zeile 29, US 4.640.810) mit alien Formen der Dosierung, 
Ablage der Fasem und Verfestigung wie Hydrogenbonding (z.B. DE 197 50 890, Sp. 
1 Zeile 45 bis Sp. 3 Zeile 50, Thermobonding, Latexbonding (z.B. EP 850 615, Sp. 8 
Zeile 33 bis Sp. 9 Zeile 17 und Hybridbonding, der Wetlaid ProzeR (z.B. PCT WO 
99/49905, Sp. 4 Zeile 14 bis Sp. 7 Zeile 16) , Carding-, Meltblown-, Spunblown- 
Prozesse sowie ahnliche Prozesse zur Herstellung von superabsorberhaltigen Non- 
Wovens (im Sinne der der Definition der EDANA, BrGssel) auch in Kombinationen 
dieser Verfahren mit- und untereinander Obliche Methoden zur Herstellung von den 
o.g. Flussigkeitsspeichem zu verstehen. 

■ 

Als weitere Herstellungsverfahren kommen die Herstellung von Laminaten im 
weitesteten Sinne sowie von extrudierten und coextrudierten, naB- und trocken- 
sowie nachtraglich verfestigten Strukturen in Frage. 

Eine Kombinationen dieser Verfahrensmoglichkeiten mit- und untereinander ist 
ebenfalls moglich. 
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FQr die Herstellung von Absorptionsartikeln mit einer schnellen Aufnahme und 
Verteilung von KorperflQssigkelt (4) konnen zusatzlich zum Beispiel chemisch 
versterften (modifizierte) Cellulosefasern oder Highloftvliesen aus hydrophilen oder 
hydrophilisierten Fasern oder einer Kombination von beidem mitverwendet werden. 

Chemisch Versteifte, modifizierte Cellulosefasern konnen zum Bieispiel erzeugt 
werden aus Cellulosefasern, die durch Vemetzer wie 2lB. C2 - C 8 Dialdehyde, C 2 - C Q 
Monoaldehyde mit einer zusatzlichen Saurefunktion oder Ci- C 9 Polycarbonsaureri 
in einer chemischen Reaktion umgesetzt werden. Spezielle Beispiele sind: 
Glutaraldehyd, Glyoxal, Glyoxalsaure oder Zitronensaure. Ebenfalls bekannt sind 
kationisch modifizjerte Starke oder Polyamid-Epichlorhydrinharze (z. B. KYMENE 
557H, Hercules Inc., Wilmington , Delaware). Durch die Verhetzung wird eine 
verdrehte, gekrauselte Struktur erreicht und stabilisiert, die sich vorteilhaft auf die 
Geschwindigkeit der FIQssigkeitsaufnahme auswirkt. 

Die absorbierenden Hygieneprodukte k6nnen in ihrem Flachengewicht und Dicke 
und damit der Dichte stark variieren. Typischerweise liegen die Dichten der Bereiche 
der Absorptionskerne zwischen 0,08 und 0,25 g/cm 3 . Die Flachengewichte liegen 
zwischen 10 und 1000 g/m 2 , wobei bevorzugt Flachengewichte zwischen 100 und 
600 g/m 2 realisiert werden (siehe auch US 5,669,894). Die Dichte variiert in der 
Regel uber die Lange des absorbierenden Kerns. Dies tritt als Folge einer gezielten 
Dosierung der Cellulosefaser- oder versteiften Cellulosefasermenge oder der Menge 
des superabsorbierenden Polymerisats ein, da diese Komponenten in bevorzugten 
AusfOhrungsformen starker in den Frontbereich des absorbierenden Einwegartikels 
eingebracht werden. 

Die erfindungsgemaSen Polymeren werden auch in Absorberartikeln eingesetzt, die 
fDr weitere Verwendungen geeignet sind. Dazu werden sie durch Mischen mit Papier 
oder Fluff oder synthetischen Fasem oder durch Verteilen der superabsorbierenden 
Polymerisate zwischen Substraten aus Papier, Fluff oder nicht gewebten Textilien 
oder durch Verarbeitung in Tragermaterialien zu einer Bahn verarbeitet. Desweiteren 
finden die erfindungsgemaBen Polymeren auch Qberall dort Verwendung, wo 
wassrige Flussigkeiten absorbiert werden mQssen, wie z. B. bei 
Kabelummantelungen, in Lebensmittelverpackungen, im Agrarbereich bei der 
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Pflanzenaufeucht und als Wasserspeicher sowie als Wirkstofftrager mlt einer zeitlich 
verzogerten Freisetzung des Wiricstoffes an die Umgebung. 

Die erfindungsgemaBen superabsorbierenden Polymerisate zeigen 
Qberraschenderweise eine bedeutende Verbesserung der Permeabilitat, d. h. eine 
Verbesserung des FlQssigkeitstransportes im gequollenen Zustand. Es werden 
Polymerisate mit Permeabilitats-Werten (SFC) von bis zu 70 • 10' 7 cm 3 s /g bei einer 
Retention (TB) von mindestens 27 g/g erhalten, vorzugsweise Polymere mit SFC- 
Werten von > 70 • 10" 7 bis >150 -10" 7 cm 3 s/g bei einer Retention (TB) von 
mindestens 25 g/g. Neben diesen ausgezeichneten SFC- und Retentionswerten 
zeigen die erfindungsgemaBen Polymere MeBwerte fQr die FIQssigkeitsaufnahme 
unter Druck (AAP 0,7) von mindestens 1 8 g/g. 

Die erfindungsgemaBen Produkte mit dieser hervorragenden 
Eigenschaftskombination aus sehr hohen SFC-Werten, hoher Retention und hoher 
Absorption unter Druck konnen ohne die Verwendung toxikologisch bedenklicher 
Substanzen hergestellt werden. 

Testmethoden 

Zur Charakterisierung der erfindungsgemaBen, absorbierenden Polymerisate werden 
Retention (TB), Aufnahme unter Druck (AAP) und die Durchlassigkeit fOr 0,9%ige 
KochsalzlSsung im gequollenen Zustand (SFC) bestimmt 

a) Die Retention wird nach der Teebeutelmethode und als Mitterwert aus drei 
Messungen angegeben. Etwa 200 mg Polymerisat werden in einen Teebeutel 
eingeschweiBt und fQr 30 Minuten in 0,9%ige NaCI-L6sung getaucht. AnschlieBend 
wird der Teebeutel in einer Schleuder (23 cm Durchmesser, 1.400 Upm) 3 Minuten 
geschleudert und gewogen. Einen Teebeutel ohne wasserabsorbierendes 
Polymerisat laBt man als Blindwert mitlaufen. 

Retention = Auswaage-Blindwert/Einwaage [g/g] 



b) FIQssigkeitsaufnahme unter Druck (AAP-Test, gemaB EP 0 339 461 ) 
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Die Aufnahme unter Druck (Druckbelastung 50 g/cm 2 ) wird nach einer in der EP 
0339461, Seite 7, beschriebenen Methode bestimmt. In einen Zylinder mit 
Siebboden werden ca. 0,9 g Superabsorber eingewogen. Die gleichmaBig 
aufgestreute Superabsorberfage wird mit einem Stempel belastet, der einen Druck 
von 50 g/cm 2 ausQbt. Der zuvor gewogene Zylinder wird anschlieSend auf eine 
Glasfilterplatte gestellt, die sich in einer Schale mit :0*9%iger NaCHosung befindet, 
deren Flussigkeitniveau genau der Hohe der Filterplatte entspricht Nachdem man 
die Zylindereinheit 1 Stunde lang 0,9%ige NaCI-Losung saugen gelassen hat, wird 
diese zuruckgewogen und der AAP wie folgt berechnet: 

AAP = Auswaage (Zylindereinheit + Superabsorber)-Einwaage (Zylindereinheit + 
vollgesogener Superabsorber) / Einwaage Superabsorber 

c) Permeabilitat im gequollenen Zustand (SFC-Test, gemSB WO 95/22356) 
In einen Zylinder mit Siebboden werden ca. 0,9 g Superabsorbermaterial 
eingewogen und sorgfaltig auf der Siebflache verteilt. Das Superabsorbermaterial 
laBt man in JAYCO synthetischen Urin [Zusammensetzung: 2,0 g Kaliumchlorid; 2,0 
g Natriumsulfat; 0,85 g Ammoniumdihydrogenphosphat; 0,15 g 
Ammoniumhydrogenphosphat; 0,19 g Calciumchlorid; 0,23 g Magnesiumchlorid als' 
wasserfreie Salze in 1 I destilliertem Wasser gelost] 1 Stunde lang gegen einen 
Druck von 20 g/cm 2 quellen. Nach Erfassung de^Quellhohe des Superabsorbers laBt 
man bei konstantem hydrostatischem Druck 0,118 M NaCI-Ldsung aus einem 
nivellierten VorratsgefaB durch die gequollene Gelschicht laufen. Die gequollene 
Gelschicht ist wahrend der Messung mit einem speziellen Siebzylihder abgedeckt 
der eine gleichm§Bige Verteilung der 0,118 M NaCI-Losung oberhalb des Gels und 
konstante Bedingungen (MeBtemperatur 20-25°C) wahrend der Messung bezOglich 
der Gelbettbeschaffenheit gewahrleistet Der auf den gequollenen Superabsorber 
wirkende Druck ist werterhin 20 g/cm 2 . Mit Hilfe eines Computers und einer Waage 
wird die Flussigkeitsmenge, die die Gelschicht als Funktion der Zeit passiert in 
Intervallen von 20 Sekunden innerhalb einer Zeitperiode von 10 Minuten erfaBt. Die 
FlieBrate g/s durch die gequollene Gelschicht wird mittels Regressionsanalyse mit 
Extrapolation der Steigung und Ermittlung des Mittelpunkts auf den Zeitpunkt t=0 der 
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Fliefimenge innerhalb der Minuten 2-10 ermittelt Die Berechnung des SFC-Wertes 
(K) berechnet sich wie folgt 

r-A-AP ~ 139506 

F s (i = 0) die FiieBrate in g/s 

die Dicke der Gelschicht in cm 
die Dichte der NaCHdsung (1 ,003 g/cm 3 ) 
die Flache der Oberseite der Gelschicht im MeSzylinder 
(28,27 cm 2 ) 

der hydrostatische Druck, der auf der Gelschicht lastet 

(4920 dyne/cm 2 ) 
der SFC-Wert ist [cm 3 • s - g" 1 ] 

Die formale Addition der Zahlenwerte der Teebeutelretention und des SFC-Wertes 
verdeutlicht den sprunghaften Anstieg dieser Eigenschaftskombination bei den 
erfindungsgema&en Polymerisaten im Vergleich zu unbehandeltem 
Superabsorberpulver oder Produkten die nach bekannten Methoden oberfl^chlich 
nachvernetzt wurden. Der Zahlenwert wird bei den erfindungsgemaBen Produkten 
nicht durch einen hohen Beitrag einer der beiden Werte erreicht (z. B.eines hohen 
TB-Retentionswertes und eines niedrigen SFC-Wertes und umgekehrt). 

Beispiele 

in den Beispieien und Vergleichsbeispielen wurde das fOr die Oberfl3chenvemetzung 
vorgesehene Pulver jeweiis auf eine Teilchengrd&e von 150 pm bis 850 pm 
abgesiebt 

Beispiel 1 

« 

In 965,1 15 g einer wassrigen Ldsung von Natriumacrylat mit einem 
Neutralisationsgrad von 70 mol% (Monomer-Konzentration: 37,7 %) werden 1 ,05 g 
Polyethylenglycol(300)diacrylat und 1 ,35 g Poiyethylenglycol- 



Wobei: 

r 

A 
AP 

und K 
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(750)monoallyietheracrylat als Vernetzer gelost Die Monomerenlosung wird in einem 
Kunststoff-PolymerisationsgefaS fDr 30 Minuten mit Stickstoff durchspult, urn den 
gelosten Sauerstoff zu entfernen. Bei einer Temperatur von 4 °C wird die 
Polymerisation durch die aufeinanderfolgende Zugabe von 0,3 g Natrium- 
peroxidisulfat in 10 g dest. Wasser. 0,1 g ^^'-Azobis-Z-amidinopropandihydrochiorid 
in 10 g dest Wasser, 0,07 g 35 %ige Wasserstoffperoxidlosung in 10 g dest Wasser 
und 0,01 5 g Ascorbinsaure in 2 g dest Wasser gestartet Nachdem die 
Endtemperatur (ca. 1 00 °C) erreicht war, wurde das Ge! mit einem Fleichwolf 
zerkleinert und 2 h bei 150 °C in einem Umluftofen getrocknet Das getrocknete 
Produkt wurde grob zerstoSen, gemahlen und die Partikel der GroBe 150 - 850 jxm 
zurweiteren Umsetzung ausgesiebt (Pulver A). 

• * * * 

50 g Pulver A wurden unter krSftigem Ruhren mit einer Lasung aus 0,5 g 1 ,3- 
Propandiol, 1,25 g Wasser und 0,25 g Aluminiumsulfat-18^Hydrat vermischt und 
danach fOr 30 min. in einem Ofen, der auf 180 °C temperiert war, erhitzt 
Zum Vergleich wurden 50 g Pulver A mit einer Losung aus 0;5 g 1,3-Propandiol und 
1,25 g Wasser vermischt und anschlieBend fDr 30 min. in einem Ofen/ der auf 480 °C 
temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 1) - 

■ 

Produkt TB AAP0.7 SFC TB+SFC 

. : [g/g] Ig/g] fcm 3 si0' 7 /ai 

Pulver A 31,0 0 31,0 

BeispieM 26,0 22,6 130 156,0 

Vergleichsbeispiel 1 27,0 24,0 40 67 



Beispiel 2 

In 965,175 g einer wassrigen Losung von Natriumacrylat mit einem 
Neutralisationsgrad von 70 mol% (Monomer-Konzentration: 37,7 %) werden 0,84 g 
Triallylamin und 1,5 g Polyethylenglycol (750)monoallyletheracrylat als Vernetzer 
geldst. Die Monomerenl6sung wird in einem Kunststoff-PolymerisationsgefaS fOr 30 
Minuten mit Stickstoff durchspult, urn den geldsten Sauerstoff zu entfernen. Bei einer 
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Temperatur von 4 'C wird die Polymerisation durch die aufeinanderfolgende Zugabe 
von 0,3 g Natriumperoxidisurfat in 10 g dest Wasser, 0,1 g 2,2'-Azobis-2- 
amidinopropandihydrochlorid in 10 g dest Wasser, 0,07 g 35 %i ge 
WasserstoffperoxidlSsung in 10 g dest Wasser und 0,015 g Ascorbinsaure in 2 g 
dest Wasser gestartet Nachdem die Endtemperatur (ca. 100 »C) erreichtwar, 
wurde das Gel mil einem Fleischwolf zerkleinert und 2 h bei 150 °C in einem 
Umluftofen getrocknet Das getrocknete Produkt wurde grob zerstoSen, gemahlen 
und die Partikel der GroSe 1 50 - 850 pm zur weiteren Umsetzung ausgesiebt (Pulver 

50 g Pulver B wurden unter kraftigem ROhren mit einer Ldsung 0,25 g 
Aluminiumsulfat-18-Hydrat und 0.25 g Wasser und anschlieBend mit einer Losung 
aus 0,5 g Ethylenglycol und 0,5 g Wasser vermischt und danach for 60 min. in einem 
Ofen, der auf 1 70 °C temperiert war, erhitzt (Beispiel 2). 

50 g Pulver B wurden unter krafbgem ROhren mit einer Losung 0,5 g Glycerin 0 05 g 
Ethylenglycoidiglycidylether und 1 ,25 g Wasser vermischt und danach f0r60 min. in 
einem Ofen, der auf 170 'C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 2). 

50 g Pulver B wurden unter kraftigem ROhren mit einer Losung 0,25 g Glycerin, 0,25 
g Ethylenglycoidiglycidylether und 1 ,25 g Wasser vermischt und danach fur 60 min. 
in einem Ofen, der auf 170 °C temperiert war, erhitzt (Vergleichsbeispiel 3). 

50 g Pulver B wurden unter kraftigem ROhren mit einer Losung 0,25 g Ethylenglycol, 
0,25 g Ethylendiamin und 1 ,25 g Wasser vermischt und danach fur 60 min. in einem 
Ofen, der auf 170 e C temperiert war, erhHzt (Vergleichsbeispiel 4). 



Produkt TB AAP 

lZ< 

Pulver B 30,5 

Beispiel 3 26,5 23,5 

Vergleichsbeispiel 3 26,0 23,5 

Vergleichsbeispiel 4 26,4 24,0 

Vergleichsbeispiel 5 27,0 23,5 
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fndustrielle Anwendbarkeit: 

Die beschriebenen Beispiele des erfindungsgemaBen Verfahrens zeigen alle eine 
sehr gute Gesamtperformance insbespndere hinsichtlich Retention und 
Permeabilitat. Es werden flieBfahige, leicht dosierbare beschichtete Pulver erhalten. 
Die Verwendung kleiner Lpsungsmengen zur Beschichtung, der Verzicht auf 
organische Losungsmittel, anorganische Pulver Oder sonstige Hitfemittel ermogiicht 
ein wirtschaftliches und sicheres Produktionsverfahren. Eine deutliche Verbesserung 

der Permeabilitat bei gleichzeitig hoher Retention ist ausschlieBlich durch 

■ , • • • ■ . - - . 

Kombination von organischem Nachvernetzer und der Salzkomponente zu erzielen. 
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Patentanspriiche: 

1. PulverfQrmiges, an der Oberflache nachvernetztes, Wasser, waBrige oder serose 
FlQssigkeiten sowie Blut absorbierendes Polymerisat, aufgebaut aus 

a) 55-99,9 Gew% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, 

sauregruppenenthaKenden Monomeren, die zu mindestens 25 Mol% 
neutralisiert sind, 

b) 0-40 Gew% polymerisierten, ethylenisch ungesattigten, mit a) 
copolymerisierbaren Monomeren, 

c) 0,1 - 5.0.Gew% eines oder mehrerer einpolymerisierter Vemetzer, 

d) 0-30 Gew% eines wasserl6slichen Polymeren 

wobei die Summe der Gewichtsmengen a) bis d) 100 Gew.% betragt, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Polymerisat mit 

e) 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, wenigstens eines Polyols 
als Oberflachennachvemetzermittel in einer wassrigen Losung und mit 

f) 0,001 - 1,0 Gew%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations 

in Form eines in einer waBrigen Losung gelosten Salzes beschichtet 

und auf eine Nachvernetzungstemperatur von > 150 bis 250 °C erhitzt worden 
ist, 

wobei das Gewichtsverhaltnis von Salzzu Polyol im Bereich von 1:0,8 bis 1:4 
liegt und Gesamtmenge der waBrigen Losungen 0,5 bis 10 Gew.%, bezogen 
auf das Polymerisat, betragen hat, 

mit Ausnahme von vemetzten, teilneutralisierten Polyacrylsauren, die mit 
AI 2 (S0 4 ) 3 und Glycerin im Gewichtsverhaltnis 1:1 bzw. mit AI 2 (S0 4 )3 16 H 2 0 
und Polyethylenglykol im Gewichtsverhaltnis 1:1,8 bzw. mit AI 2 (S0 4 ) 3 -14 H z O 
zu Ethylenglykol im Gewichtsverhaltnis 1:2 bzw. mit AI 2 (S0 4 ) 3 -18 H 2 0 zu 
Ethylenglykol im Gewichtsverhaltnis 1:2 bzw. AI 2 (S0 4 ) 3 -18 H z O zu 
Propylenglykol im Gewichtsverhaltnis 1:1,6 behandelt worden sind. 

2. Polymerisat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente e) 
mit 0,1 bis 2,5 Gew%, bevorzugt mit 0,5 bis 1,5 Gew.% und die Komponente f) mit 
0,005 bis 0,5 Gew.%, bevorzugt mit 0,01 bis 0,2 Gew.% eingesetzt worden ist. 



) 
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3. Polymerisat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Gewichtsverhaltnis von Salz zu Polyol im Bereich von 1:1 bis 1:3*5, vorzugsweise 
1:1,2 bis 1:2,5 liegt 

» 

4. Polymerisat nach AnsprOehen 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daft nur Wasser 
als Losungsmittel fOr die Komponenten e) und f) eingesetzt wurde. 

5. Polymerisat nach den AnsprOehen 1 bis 4; dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponenten e) und f) gemeinsam in einer waBrigen Losung eingesetzt wurden. 

■ t "* 

6. Polymerisat nach den AnsprOehen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Gesamtmenge Wasser der getrennt oder gemeinsam zugegebenen wassrigen 
Losungen 0,75 bis 5 Gew.%, besonders bevorzugt 1 bis 4 Gew.%, bezogen auf das 
Polymerisat, betrug. 

7. Polymerisat nach den AnsprOehen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Komponente f) das Kation aus einem Alkali- oder Erdalkalimetall-Salz, einem Salz 
von Zink, Eisen, Alumininium, Titan oder einem weiteren Obergangsmetall-Salz} oder 
aus einem Doppelsalz zweier verschiedener Kationen oder eine Mischung der Salze, 
bevorzugt einem anorganischen, wasserloslichen Aluminiumsalz stammt - ■ 

8. Polymerisat nach den AnsprOehen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daS als 
Polyole C2-C 8 -AIkylendiole, QrCs-Alkylentriole, hoherfunktionelle 
Hydroxyverbindungen und/oderDi- und Polyalkylenglykole eingesetzt worden sind. 

9. Polymerisat nach den AnsprOehen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Nachvernetzung bei Temperaturen von 160°C bis 220°C f bevorzugt 170°C bis 
200°C durchgefuhrt worden ist 

10. Polymerisat nach den AnsprOehen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
mindestens 50 Gew.%, bevorzugt mindestens 75 Gew.% der Sauregruppen der 
Monomereinheiten a) Carboxylgruppen sind. 
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1 1 . Polymerisat nach den AnsprOchen 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet daB sich 
die Monomereinheiten a) von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure ableiten. 

« 

1 2. Polymerisat nach den AnsprOchen 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als 
Komponente d) Starke und/oder Polyvinylalkohol bzw. deren Derivaten eingesetzt 
worden sind. 

13. Polymerisat nach den AnsprOchen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymerisat bei einer Permeabifitat (SFC) bis zu 70 lO's cm 3 /g eine Retention (TB) 
von mindestens 27 g/g aufweist 

14. Polymerisat nach den AnsprOchen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymerisat bei einer Permeabilitat (SFC) von > 70 • 10" 7 bis 150 -10- 7 s cm 3 /g eine 
Retention (TB) von mindestens 25 g/g aufweist. 

15. Polymerisat nach den AnsprOchen 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymerisat eine FlQssigkertsaufhahme unter Druck (AAP 0,7) von mindestens 18 g/g 
aufweist 

16. Verfahren zur Herstellung von absorbierenden Polymerisaten nach den 
AnsprOchen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet daB man eine Mischung aus 

a) 55-99.9 Gew% ethylenisch ungesattigten, sauregruppentragenden 
Monomeren, die zu mindestens 25 Mol% neutralisiert sind, 

b) 0-40 Gew% ethylenisch ungesattigten, mit a) copolymerisierbaren 
Monomeren, 

c) 0,1 - 5,0 Gew% eines oder mehrerer Vernetzerverbindungen, 

d) 0-30 Gew% eines wasserldslichen Polymeren 

wobei die Summe der Komponenten a) bis d) 100 Gew.% betragt, radikalisch 
polymerisiert, ggf. zerkleinert, trocknet puh/erisiert, siebt und daB man das 
Polymerisatpulver mit 

e) 0,01 bis 5 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, mindestens eines Polyols 

als Oberflachennachvemetzungsmittels in Form einer wassrigen L6sung 
und mit 
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f) 0,001 - 1,Q Gew%, bezogen auf das Polymerisat, eines Kations eines in 
einer wassrigen Losung gelosten Salzes behandelt, 
wobei die Gesamtmenge Wasser 0,5-10 Gew.%, beaogen auf das 
Polymerisat betragt, und das Gewichtsverhaitnis von Salz zu Polyol im Bereich 
von 1:0,8 bis 1:4liegt, 
wobei eine intensive Mischung der gemeinsam oder getrennt vorliegenden, 
wsissrigen Losungen der Komponenten e) und f) mit dem Polymerisatpulver 
gleichzeitig oder nacheinander erfolgt und durch anschiieBendes Erhitzen auf > 
150°C bis 250°C eine thermische Nachvernetzung des Polymerisatpuh/ers erfolgt 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das zur 
Nachvernetzung eingesetzte Polymerisatpulver einen Restfeuchtigkeitsgehalt von 0,5 
bis 25 Gew.%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.% und besonders bevorzugt 1 bis 8 
Gew.% aufweist. 

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, daB das 
eingesetzte Polymerisatpulver eine TeilchengrGBe von < 3000 pm, vorzugsweise 20 
bis 2000pm und besonders bevorzugt 150 bis 850 pm aufweist 

19. Verfahren nach den AnsprOchen 16 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB die 
wassrigen Losungen der Komponente e) und f) vor ihrem Einsatz auf 20°C bis 
100°C, bevorzugt 20°C bis 60°C, aufgewarmt werden. 

20. Verfahren nach den AnsprOchen 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Nachvernetzung bei Temperaturen von 160 bis 220°C, bevorzugt 170 bis 200°C, 
erfolgt 

21. Verwendung der Polymerisate nach einem der AnsprOche 1 bis 15 als 
Absorptionsmittel fdr Wasser oder waBrige FlOssigkeiten, vorzugsweise in 
Konstruktionen zur Aufnahme von Korperflussigkeiten, in gesch§umten und nicht 
geschaumten Flachengebilden, in Verpackungsmaterialien, in Konstruktionen fOr die 
Pflanzenaufeucht, als Bodenverbesserungsmittel- oder als Wirkstoff-Trager. 
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22. Verwendung der Pofymerisate nach den AnsprOchen 1 bis 15 ate Qbeiwiegend 
Oder alleiniges Absorptionsmittel in absorbierenden Einlagen. 
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